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Verfahren guy Mghrschirhtlackienintx um\ Uberzup ^jmiH^l far da^ V^rf^ ^r^Ti 

Die Erfindimg betrifft ein Verfiahren zur Lackienmg von Substraten mit einer ferb- 
und/oder effektgebenden Basislack- und einer Klariackdeckschicht sowie in diesera 
Verfahren verwendbare Klarlackuberzugsmittel. 

Heutige AutomobilserienJackiemngen bestehen meist aus einer Basislack/Klarlack- 
Decklackiening, die auf eine elektrophoretisch grundierte und mit Fuller beschichtete 
Karosse aufgebracht wird. Dabei werden der farb- und/oder effektgebende Basislack 
und der Klarlack bevorzugt naii-in-nafi appliziert, d.h. Basislack und anschliessend 
applizierter Klarlack werden gemeinsam eingebrannt. 

Der optisch-asthetische Eindruck solcher Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen 
wird wesentlich durch die Qualitat der Klarlackschicht beeinfluBt. Im Idealfell ist die 
Struktur der Klarlackschicht an waagerechten und senkrechten Flachen eines 
dreidimensionalen Substrats, beispielsweise einer Automobilkarosse gleich, was zum 
Beispiel durch Bestimmung der lang- und kurzwelligen Anteile der 
pberflachenstruktur der Klarlackoberflache ennittelt werden kann. Der beschriebene 
IdealfaU laBt sich in der Praxis jedoch nicht ohne weiteres erreichen. Beispielsweise 
kann es zur Ausbildung von Unterschieden in der Oberflachenstruktur oder im Verlauf 
der aufieren Klarlackschicht kommen, da die Klarlacke nach ihrer Applikation und 
insbesondere wahrend der Aufheizphase beim EinbrennprozeB als Folge einer 
temperaturbedingten Viskositatsemiedrigung zum Ablaufen oder Absacken an 
aufierhalb der Waagerechten befindlichen Flachen neigen. Es existieren verschiedene 
Wege, den unerwiihschten Ablauferscheinungen bei Klarlacken entgegenzuwirken. 
Beispielsweise werden den Einbrennkiarlacken das Ablaufverhalten giinstig 
beeinfluBende Additive zugesetzt. Oftmals fiihrt dies jedoch zu einer reduzierten 
Brillianz der Klarlackschicht, wenn man die Klarlackschicht mit einer aus einem 
entsprecfaenden, additivfreien Einbrennklarlack erstellten Klarlackschicht vergleicht. 
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Eine weitere Moglichkeit den unerwiinschten Ablauferscheinungen bei Klarlacken 
entgegenzuwirken besteht darin, das Substrat nach der Applikation des 
Einbremiklarlacks wahrend des Abliiftens und/oder des Einbrennens urn eine Achse 
rotieren zu lassen, eine Verfahrensweise die beispielsweise aus der EP-B-0 261 644 
bekaimt ist. 

Die langerfristige Erhaltung des optisch-asdietischen Eindrucks von 
Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen, insbesondere von Kraftfahrzeugen wird 
wesentlich von der ChemikaUen- und Kratzfestigkeit der Klarlackschicht beeinfluBt, 
die sich im Laufe eines langeren Gebraucliszeitraums insbesondere als mehr oder 
weniger ausgepragte Widerstandsfihigkeit gegen sauren Regen und gegen 
Waschverkratzung offenbart. 

In der EP-A-0 000 407 wird ein stralilenhartbares Uberzugsmittel beschrieben auf 
Basis eines mit Acrylsaure veresterten hydroxyfunktioneUen Poiyesteriiarzes, einer 
Vinylverbindung, eines Photoinitiators und eines Polyisocyanates. In einem ersten 
Hartungsschiitt erfolgt die Strahlenhartung mittels UV-Licht und in einem zweiten 
Hartungsschitt erhalt der Uberzug durch die Hydroxyl/Isocyanat-Vemetzung seine 
Endharte. Der zweite Hartungsschritt kann bei erhohter Temperatur erfolgen. 

In der EP-A-0 247 563 wird ein strahlenhartbares Uberzugsmittel beschrieben auf 
Basis einer poly(meth)acryloyl-funktionellen Verbindung, eines 
Polyolmono(meth)acrylats, eines Polyisocyanates, eines Lichtstabiiisators und eines 
Photoinitiators. Die Strahlenhartung erfolgt mittels UV-Licht. Durch die 
Hydroxyfunktionen in einem Teil der strahlenhartenden Bindemittel wird eine 
zusatzliche Hartungsmoglichkeit mit dem Polyisocyanat beispielsweise in 
abgeschatteten Bereichen erreicht. 

Die EP-A-0 540 884 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung einer 
Mehrschichtlackierung durch Auftrag eines Klarlackuberzugs auf eine getrocknete oder 
vemetzte farbgebende und/oder effektgebende Basislackschicht, wobei der 
Klarlackuberzug aus einem ausschliefiUch durch radikalische und/oder kationische 
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Polymerisation hartbaren Uberzugsmittel aufgetragen wird und die Hartung durch 
energiereiche Strahlung eingeleitet und/ Oder durchgefiihrt wird. 

Aufgabe der Erfindung ist die Bereitstellxing naJ3-in-naB durchfiihrbaren Verfahrens 
5 zur Lackierung von Substraten mit einer farb- und/oder effektgebenden Basislack- und 

einer Klarlackdeckschicht mit hervorragendem optisch-asthetischem Eindruck. Das zu 
findende Verfahren soil das Ablaufen des Klarlacks an senkrechten Flachen 
verhindem und es soUen Klarlackschichten gebildet werden, die eine reduzierte 
Anfalligkeit gegen Chemikalien und Verkratzungen, insbesondere gegen Saure und 
10 Waschverkratzungen aufweisen. Das Verfahren soil insbesondere mit einfach 

zusammengesetzten, bevorzugt aus iiblichen, beispielsweise handelsxiblichen 
Komponenten formulierbaren Klarlackiiberzugsmitteln durchfiihrbar sein, d.h. 
gegebenenfalls nicht im Handel erhaltliche Bestandteile der IClarlackuberzugsmittel 
soUen einfach zu synthetisieren sein. 

15 

Es hat sich gezeigt, dafi diese Aufgabe tiberraschenderweise gelost werden kaim durch 
ein Verfahren zur Herstellung einer Mehrschichtlackierung, bei dem auf ein Substrat 
eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht aus einem Basislackiiberzugsmittel 
aufgebracht und diese im NaB-in-NaB- Verfahren mit dem Klarlackiiberzug versehen 

20 wird, wobei die unausgehartete Klarlackschicht vor dem gemeinsamen Einbrennen 

Oder gemeinsamen Harten mit der Basislackschicht energiereicher Strahlung 
ausgesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, dafi als Klarlackiiberzugsmittel ein solches 
verwendet wird, dessen Harzfestkorper zu 50 bis 98 Gew.-% aus einem thermisch 
durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System A), das im 

25 wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und im 

wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des Systems 
B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen ist, und zu 2 bis 50 Gew.-% aus einem 
unter Einwirkung energiereicher Strahlung dxurch radikalische Polymerisation 
olefmischer Doppelbindungen hartbaren System B) besteht, wobei sich die Gew.-%- 

30 Angaben zu 100 Gew.-% addieren und wobei das C=C-Aquivalentgewicht des 

gesamten Harzfestkorpers aus A) und B) zwischen 300 und 10000 liegt. 
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Die Gew.-%-Angaben beziehen sicfa faier und in der Folge jeweiis auf die 
Zusammensetzung des Harzfestkorpers (= Summe aller filmbildenden Bestandteile des 
Klarlackuberzugsmitteis = Summe aller Bestandteile der Systeme A) und B)). 
Harzfestkorper bedeutet hier und in der Folge theoretischer Harzfestkorper, er 
beriicksichtigt weder eventuelle Verdampfungsverluste noch Einbrennverluste wahrend 
Application und Hartung des Klarlackuberzugsmitteis. Dieser Harzfestkorper ergibt 
zusammen mit gegebenenfalls im Klarlackuberzugsmittel enthaltenen weiteren 
nichtfliichtigen Bestandteilen dessen Festkorper. 

Die Formulierung "im wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen und im wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen des Systems B) reaktionsfahigen Gruppen" bedeutet hier und im 
folgenden, daB das System A) auBer eines gegebenenfalls durch technische 
Verunreinigungen bedingten Gehaltes keine radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen und auch keine mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen 
des Systems B) anderweitig reaktionsfihigen Gruppen enthalt. 

Weiterhin betrifft die Erfindung die im erfmdungsgemafien Verfahren verwendbaren 
Klarlackuberzugsmittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daB ihr Harzfestkorper zu 
50 bis 98 Gew.-% aus einem thermisch durch Additions- und/oder 
Kondensationsreaktionen hartbaren System A), das im wesentlichen frei von 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und im wesentlichen frei von mit 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des Systems B) anderweitig 
reaktionsfahigen Gruppen ist, und zu 2 bis 50 Gew.-% aus einem unter Einwirkung 
energiereicher Strahlung durch radikalische Polymerisation olefinischer 
Doppelbindungen hartbaren System B) besteht, wobei sich die Gew.-%-Angaben zu 
100 Gew.-% addieren und wobei das C=C-Aquivalentgewicht des gesamten 
Harzfestkorpers aus A) und B) zwischen 300 und 10000 liegt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen fur die Erzeugung der farb- und/oder 
effektgebenden Basislackiiberzugsschicht an sich bekannte, durch Spritzen 
appiizierbare farb- und/oder effektgebende Basislackiiberzugsmittel verwendet werden, 
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wie sie zur Herstellung von BasislackyKlarlack-Zweischichtlackierungen eingesetzt 
werden unci in groBer Zahl beispielsweise aus der Patentliteratur bekannt sind. 

Die fur die Erzeugung der farb- und/oder effektgebenden Basislackschicht im 
ertmdungsgemaBen Verfahren verwendbaren Basislacke konnen physikalisch trocknend 
Oder unter Ausbildung kovalenter Bindungen vemetzbar sein. Bei den unter 
Ausfaildung kovalenter Bindungen vemetzenden Basislacken kann es sich um selbst- 
oder fremdvemetzende Systeme handeln. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendbaren farb- und/oder effektgebenden 
Basislacke sind flussige Uberzugsmittel. Es kann sich um ein- oder mehrkomponentige 
Uberzugsmittei handehi, einkomponentige sind bevorzugt. Es kann sich um Systeme 
auf Basis organischer Losemittel handeln oder es handelt sich bevorzugt um 
Wasserbasislacke, deren Bindemittelsysteme in geeigneter Weise, z.B. anionisch, 
kationisch oder nicht-ionisch stabilisiert sind. 

Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren vervi^endbaren Basislackiiberzugsmitteln 
handelt es sich um ubliche Lacksysteme, die ein oder mehrere ubliche filmbildende 
Bindemittel enthalten. Sie konnen, falls die Bindemittei nicht selbstvemetzend Oder 
selbsttrocknend sind, gegebenenfalls auch Vemetzer enthalten. Sowohl die Bindemittel 
als auch die Vemetzer unterliegen keinerlei Beschrankung. Als filmbildende 
Bindemittel konnen beispielsweise Polyester-, Polyurethan- und/oder 
(Meth)acrylcopolymerharze venvendet werden, (Meth)acryl bedeutet hier und im 
folgenden Acryl und/oder Methacryl. Im Fall der bevorzugten Wasserbasislacke sind 
bevorzugt Polyurethanharze enthalten, besonders bevorzugt mindestens zu einem 
Anteil von 15 Gew.-%, bezogen auf den Festharzgehalt des Wasserbasislacks. Die 
Auswahl der gegebenenfalls enthaltenen Vemetzer ist unkritisch, sie richtet sich nach 
der Funktionalitat der Bindemittel, d.h. die Vemetzer werden so ausgewahlt, dafi sie 
eine zur Funktionalitat der Bindemittel komplementare, reaktive Funktionalitat 
aufweisen. Beispiele fur solche komplementare Funktionalitaten zwischen Bindemittel 
und Vemetzer sind: Hydroxyl/Methylolether, Hydroxyl/Freies Isocyanat, 
Hydroxyl/Blockiertes Isocyanat, Carboxyl/Epoxid. Sofem miteinander vertraglich. 
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konnen auch mehrere solcher komplementarer Funktionalitaten in einem Basislack 
aebeneinander vorliegen. Die gegebenenfalls in den Basislacken verwendeten 
Vemetzer konnen einzeln oder im Gemisch vorliegen. 



5 Die beim erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Basislacke enthalten neben den 

iiblichen physikalisch trocknenden und/oder chemisch vernetzenden Bindemitteln 
anorganische und/oder organiscfae Buntpigmente und/oder Effektpigmente, wie z.B. 
Titandioxid, Eisenoxidpigmente, RuB, Azopigmente, Phthalocyaninpigmente, 
Chinacridonpigmente, Metallpigmente, z.B, aus Titan, Aluminium oder Kupfer, 

10 Interferenzpigmente, wie z.B. titandioxidbeschichtetes Aluminium, beschichteter 

Glinmier, Graphiteffektpigmente, plattchenformiges Eisenoxid, plattchenfonnige 
Kupf ertphthalocy aninpigmente . 



Weiterhin konnen die Basislacke lackubliche Additive enthalten, wie z.B. FuUstoffe, 
15 Katalysatoren, Verlaufsmittel, Antikratermittel oder insbesondere Lichtschutzmittel 

gegebenenfalls in Kombination mit Antioxidantien. 



Die durch Spritzen aufgebrachte farb- und/oder effektgebende Basislackschicht kann 
als zweischichtiges Basislacksystem bestehend aus einer ersten, modifizierten 

20 Basislackschicht und einer zweiten, den eigentUchen Farbton der 

Mehrschichdackierung bestimmenden Basislackschicht appliziert werden. Dabei ist der 
erste Basislack modifiziert, beispielsweise indem er zusatzliche modifizierende 
Bindemittel- und/oder FiillstofEkomponenten enthalt, Er kann beispielsweise aus dem 
anschliefiend applizierten, den eigentlichen Farbton bestimmenden Basislack hergestellt 

25 werden durch Vermischen mit den zusatzlichen Komponenten. 



Bei den im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Klarlackuberzugsmittehi 
handelt es sich um fliissige Klarlacke. Dabei kann es sich um ein- oder 
mehrkomponentige Klarlackuberzugsmittel handeln, bevorzugt sind einkomponentig 
30 lagerfahige Klarlackuberzugsmittel. Sie konnen losemittelfrei oder wasserverdiinnbar, 

beispielsweise waBrig emulgiert, sein, oder es handelt sich bevorzugt um Systeme auf 
der Basis von Losemittehi. Es ist erfmdungswesentiich, daB die Klarlackuberzugsmittel 
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einen Harzfestkorper aufweisen, der zu 50 bis 98, bevorzugt zu 70 bis 95 Gew.-% aus 
einem thermisch durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System 
A), das im wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und 
im wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des 
Systems B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen ist, und zu 2 bis 50, bevorzugt zu 5 
bis 30 Gew.-% aus einem unter Einwirkung energiereicher Strahlung durch 
radikalische Polymerisation olefinischer Doppelbindungen hartbaren System B) 
besteht, wobei sich die Gew,-%-Angaben zu 100 Gew.-% addieren und wobei das 
C=C-Aquivalentgewicht des gesamten aus der Summe von A) und B) gebildeten 
Harzfestkorpers zwischen 300 und 10000, bevorzugt zwischen 350 und 3000, 
insbesondere zwischen 400 und 1500 liegt, 

Bei den thermisch durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren 
Systemen A), die im wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen und im wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen des Systems B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen sind, handelt 
es sich urn Btndemittel, welchen gegebenenfalls Reaktiwerdiinner (Verbindungen, die 
beira Einbrennvorgang in den Lackfilm chemisch eingebaut werden) und 
gegebenenfalls Vemetzer-Systeme flir Klarlackiiberzugsmittel zugemischt sind, 
bevorzugt fiir solche Klarlackiiberzugsmittel, wie sie bei der Herstellung von 
Basislack/Klarlack-Zweischichdackierungen eingesetzt werden konnen. Besonders 
bevorzugt handelt es sich um iibliche, dem Fachmann bekannte Bindemittei, welchen 
gegebenenfalls Reaktiwerdunner \md gegebenenfalls Vemetzer-Systeme fiir 
Klarlackuberzugsmittel zugemischt sind, wie sie bei der Herstellung von 
Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen Stand der Technik sind und beispielsweise 
aus einer Vielzahl von Patentdokumenten bekannt sind. 

Die thermisch durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren Systeme 
A) bestehen aus einem oder mehreren filmbildenden Bindemitteln, gegebenenfalls 
zusatzlich aus einem oder mehreren Reaktiwerdiinnem, und fialls die Bindemittei nicht 
selbstvemetzend sind, aus einem oder mehreren Vemetzem fur die Bindemittei und 
gegebenenfalls enthaitene Reaktiwerdiinner. Bevorzugt sind fremdvemetzende 
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Systeme A), in denen Bindemittel, gegebenenfalls enthaltene Reaktivverdurmer und 
Vemetzer in einem dem angestrebten Vemetzungsgrad angepaJJten stochiometrischen 
Verhalmis von im allgemeinen 60 bis 90 Teile Bindemittel und gegebenenfalls 
Reaktivverdiinner zu 40 bis 10 Teile Vemetzer vorliegen, wobei die Summe 100 Teile 

5 betragt.. Sowohl die Bindemittel als auch die Reaktivverdunner und die Vemetzer 

unterliegen keiner prinzipiellen Beschrankung, auBer dafi sie im wesentlichen keine 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und im wesentlichen keine mit 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des Systems B) anderweitig 
reaktionsfahigen Gmppen enthalten und thermisch induzierbar iiber Additions- 

10 und/oder Kondensationsreaktionen gehartet werden konnen. Als fibnbildende 

Bindemittel konnen beispielsweise Polyester-, Polyurethan-, (Meth)acrylcopolymer- 
und/oder von Triazinen abgeleitete Harze verwendet werden. Bevorzugt sind die 
Bindemittel im wesentlichen frei von aromatischen Struktureinheiten und basieren auf 
aliphatischen und/oder cycloalipfaatischen Bausteinen. Die (Meth)acrylcopolymerharze 

15 konnen aromatische Strukttireinheiten, beispielsweise in Form einpolymerisierten 

Styrols enthalten. Im Falle selbstvemetzender Bindemittel besitzen diese zueinander 
komplementare reaktive Gruppen als Gmndlage fur eine kovalente Vemetzung. Im 
Falle der bevorzugten fremdvemetzenden Bindemittel richtet sich die an sich 
unkritische Auswahl der dann enthaltenen Vemetzer nach der Funktionalitat der 

20 Bindemittel, d.h. die Vemetzer werden so ausgewahlt, dafi sie eine zur Funktionalitat 

der Bindemittel komplementare, reaktive Funktionalitat aufweisen, wobei die 
funktionellen Gmppen thermisch unter Addition und/oder Kondensation miteinander 
reagieren konnen. Beispiele fiir zur Vemetzung der Systeme A) geeignete 
Additionsreaktionen sind die ringoffnende Addition einer Epoxidgmppe an eine 

25 Carboxylgmppe unter Bildung einer Ester- und einer Hydroxy Igmppe, die Addition 

einer Hydroxylgmppe an eine Isocyanatgruppe unter Bildung einer Urethangmppe, 
wahrend beispielsweise die Reaktion einer Hydroxylgmppe mit einer blockierten 
Isocyanatgmppe unter Ausbildung einer Urethangmppe und Abspalmng des 
Blockiemngsmittels, die Reaktion einer Hydroxylgmppe mit einer N-Methylolgmppe 

30 unter Wasserabspalmng, die Reaktion einer Hydroxylgmppe mit einer N- 

Methylolethergmppe unter Abspalmng des Verethemngsalkohols, die 
Umestemngsreaktion einer Hydroxylgmppe mit einer Estergmppe unter Abspalmng 
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des Veresterungsalkohols. die Umurethanisierungsreaktion einer Hydroxylgruppe mit 
einer Carbamatgnippe unter Alkoholabspaltung. die Reaktion einer Carbamatgruppe 
mit einer N-Methylolethergruppe unter Abspaltung des Veretherungsalkohols Beispiele 
fiir zur Vemetzung der Systeme A) geeignete Kondensationsreaktionen sind. Sofem 
miteinander vertraglich, kdnnen auch mehrere komplementare Funktionalitaten in 
einem thermisch durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System 
A) nebeneinander vorliegen, so daB zwei Oder mehrere unterschiedliche der 
vorstehend beispielhaft genannten Reaktionstypen wahrend des Einbrennens auftreten 
konnen. Die gegebenenfalls in den Systemen A) verwcndeten Vemetzer kSnnen 
einzein oder im Gemisch vorliegen. 

Bevorzugte einkoraponentige Systeme A) sind solche, die als Bindemittel 
hydroxyfunktionelle (Meth)acrylcopolymere, Polyesterharze und/oder 
Polyurethanharze einzein oder im Gemisch aufweisen und gegebenenfalls zusatzlich 
hydroxyfunktionelle Reaktivverdanner enthalten, wahrend als Vemetzer fiir die 
hydroxyfunktionellen Bindemittel und gegebenenfalls enthaltenen hydroxyfunktionellen 
Reaktiwerdiinner mit deren Hydroxylguppen unter Ether- und/oder 
Estergruppenbildung vemetzende Komponenten auf Triazmbasis, beispielsweise 
Arainoplastharze, insbesondere Melaminharze und/oder Umesterungsvemetzer 
und/oder blockierte Polyisocyanate enthalten sind. 



Bevorzugte zweikomponentige Systeme A) sind solche. die als Bindemittel 
hydroxyfunktioneUe (Meth)acrylcopoIymere, Polyesterharze und/oder 
Polyurethanharze einzein oder im Gemisch aufweisen und gegebenenfalls zusatzlich 
hydroxyfunktionelle Reaktivverdunner enthalten, wahrend als Vemetzer fiir die 
hydroxyfunktionellen Bindemittel und gegebenenfalls enthaltenen hydroxyfunktionelle 
Reaktivverdunner freie Polyisocyanate enthalten sind. 

Beispiele fiir in den Systemen A) als Bindemittel einsetzbare hydroxyf\inktionelIe 
Polyesterharze sind ubliche, beispielsweise solche rait einem Zahlenmittel der 
Molraasse (Mn) von 500 bis 5000, bevorzugt von 1000 bis 3000 und Hydroxylzahlen 
von 30 bis 450. bevorzugt von 50 bis 280 mg KOH/o 
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Beispiele fiir in den Systemen A) als Binderaittel einsetzbare hydroxyfiinktionelle 
Polyurethanharze sind ubliche, beispielsweise solche mit einem Zahlenmittel der 
Molmasse (Mn) von 500 bis 5000, bevorzugt von 1000 bis 3000 und Hydroxylzahlen 
von 30 bis 450, bevorzugt von 50 bis 280 mg KOH/g. 

Beispiele fur in den Systemen A) als Bindemittel einsetzbare hydroxyfunktionelle 
(Meth)acryl-Copolymere sind ubliche, beispielsweise solche mit einem Zahlenmittel 
der Molmasse (Mn) zwischen 1000 und 10000 und Hydroxylzahlen von 30 bis 300, 
bevorzugt von 50 bis 250 mg KOH/g. Die (Meth)acryl-Copolymeren konnen in 
Gegenwart von oligomeren oder polymeren Polyester- und/oder Polyurethanharzen 
hergestellt worden sein. 

Beispiele fiir in den Systemen A) einsetzbare hydroxyfunktionelle Reaktiwerdiinner 
sind niedrigmolekulare Verbindungen mit mindestens zwei Hydroxylgruppen pro 
Molekul und Hydroxylzahlen im Bereich von 250 bis 700 mg KOH/g. Geeignet sind 
oligomere oder polymere Polyole, wie Polyetherpolyole, Oligoesterpolyole, 
Polycarbonatpolyole und Oligourethanpolyole. Geeignet sind beispielsweise 
Handelsprodukte, wie durch Reaktion von Polyolen mit Caprolacton erhaltliche 
Polycaprolactonpolyole, durch Reaktion von Oxiranverbindungen mit Polyolen 
und/oder Wasser erhaltliche Polyetherpolyole wie z.B. Triethylenglykol, oder durch 
Reaktion von Polyaminen mit cyclischen Carbonaten erhalfliche Oligourethanpolyole. 

Beispiele fiir in den Systemen A) als Vemeuer fiir die hydroxyfiinktionellen 
Bindemittel plus gegebenenfalls Reaktiwerdiinner m freier oder blockierter Form 
einsetzbaren Polyisocyanate sind cycloaliphatische oder aliphatische Diisocyanate wie 
Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, 1 , 12-Dodecandiisocyanat, 
Cyclohexan-1,3- und 1,4-diisocyanat, Isophorondiisocyanat, 
Biscyclohexylmethandiisocyanat oder deren Gemische. 

Neben diesen einfachen Isocyanaten sind auch solche geeignet, die Heteroatome in 
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dem die Isocyanatgruppen verkniipfenden Rest endialten. Beispiele hierfur sind 
Carbodiimidgruppen, Allophanatgruppen, Isocyanuratgruppen, Uretdiongruppen, 
Urethangruppen, acylierte Hamstoffgruppen und Biuretgruppen aufweisende 
Polyisocyanate. 

Besonders gut geeignet sind die bekannten Polyisocyanate, die hauptsachlich bei der 
Herstellung von Lacken eingesetzt werden, z.B. Biuret-, Isocyanurat- oder 
Urethangruppen aufweisende Modifizierungsprodukte der oben genannten einfachen 
Polyisocyanate, insbesondere Tris-(6-Isocyanatohexyl)-biuret, das sich von 
Isophorondiisocyanat oder Hexandiisocyanat ableitende Isocyanurat oder 
niedermolekulare Urethangruppen aufweisende Polyisocyanate, wie sie durch 
Umsetzung von im UberschuB eingesetzten Isophorondiisocyanat mit einfachen 
mehrwertigen Alkoholen des Molekulargewichtsbereiches 62 bis 300, insbesondere mit 
Trimethylolpropan erhalten werden konnen. Selbstverstandlich konnen auch beliebige 
Gemische der genannten Polyisocyanate eingesetzt werden. 

Geeignete Polyisocyanate sind femer die bekannten, endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisende Prepolymere, wie sie insbesondere durch Umsetzung der oben genannten 
einfachen Polyisocyanate, vor allem Diisocyanate, mit unterschiissigen Mengen an 
organischen Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanatgruppen 
reaktionsfahigen Gruppen zuganglich sind. 

Als Blockierungsmittel fur die vorstehend beschriebenen Polyisocyanatvemetzer 
eignen sich die ubiichen. wie ubliche CH-acide, NH-, SH- oder OH-funktionelle 
Verbindungen. Diese konnen allein oder im Gemisch zur Blockierung eingesetzt 
werden. Beispiele smd CH-acide Verbindungen wie Acetylaceton oder CH-acide 
Ester, wie z.B. Acetessigsaurealkyiester, Malonsauredialkylester, aliphatische oder 
cycloaliphatische Alkohole, wie n-Butanol, Isopropanol, tert.-Butanol, Furftirol, 2- 
Ethylhexanol, Cyclohexanol; Oxime wie Methylethylketoxim, Acetonoxim, 
Cyclohexanonoxim, Acetophenonoxim, Lactame wie epsilon-Caprolactam oder 
Pyrrolidon-2, Imidazole wie 2-Methylimidazol, Pyrazole wie 2,3-Dimethylpyrazol. 
CH-acide Ester und/oder Oxhne als Blockierungsmittel sind bevorzugt. 
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Beispiele fur in den Systemen A) mit den hydroxyfunktionellen Bindemitteln und 
zusatzlich gegebenenfalls enthaltenen Reaktivverdiinnern unter Ethergruppenbildung 
vemetzenden Komponenten auf Triazinbasis sind beispielsweise als Vemetzer ubliche 
Aminoplastharze, bevorzugt Melaminharze, wie z.B. methanolveretherte 

5 Melaminharze, wie die Handelsprodukte Cymel 325, Cymel 327, Cymel 350 und 

Cymel 370, Maprenal MF 927. Weitere Beispiele fur verwendbare Melaminharze sind 
butanol- oder isobutanolveretherte Melaminharze wie z.B. die Handelsprodukte 
Setamin US 138 Oder Maprenal MF 610; mischveretherte Melaminharze, die sowohl 
butanol- als auch methanolverethert sind, wie z.B. Cymel 254. sowie 

10 Hexamethoxymethylmelamin (HMMM) wie z.B. Cymel 301 oder Cymel 303, wobei 

letztere zur Vemetzung einen extemen Saurekatalysator wie z.B. p-ToluolsuIfonsaure 
benotigen konnen. Derartige Saurekatalysatoren konnen gegebenenfalls mit Aminen 
oder Polyepoxiden ionisch oder nicht-ionisch blockiert sein. 

15 Beispiele fur in den Systemen A) mit den hydroxyfunktionellen Bindemitteln und 

zusatzlich gegebenenfalls enthaltenen Reaktivverdiinnern unter Estergruppenbildung, 
insbesondere unter Bildung von Urethangruppen (Carbaminsaureesiergruppen) 
vemetzende Komponenten auf Triazinbasis sind Umestenings vemetzer, wie 
beispielsweise bevorzugt Tris(alkoxycarbonylamino)triazin. 

20 

Insbesondere bevorzugt ist es im erfmdungsgemaBen Verfahren, 
Klarlackuberzugsmittel zu verwenden, deren Harzfes±orper als System A) ein 
fremdvemetzendes System aus hydroxyfunktionellem Bindemittel, insbesondere auf 
(Medi)acrylcopolymer-Basis und aus einem oder mehreren Aminoplastharzen als 
25 Vemetzer enthalt. 

Bei den Systemen B) handelt es sich urn radikalisch hartende Systeme, d.h. durch 
Einwirkung energiereicher Strahlung auf das System B) entstehen Radikale, die eine 
Vernetzung des Systems B) durch radikalische Polymerisation seiner olefmischen 
30 Doppelbindungen auslosen. Die Systeme B) sind so zusammengesetzt, daB sie unter 

den Applikations- und Hartungsbedingungen des sie enthaltenden 
Klarlackiiberzugsmittels nicht bzw. nicht in nennenswertem Umfang mit dem 
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jeweiligen im gleichen Klarlackuberzugsmittel enthaltenen System A) vemetzen. 

Bei den radikalisch hartenden Systemen handelt es sich um Prepolymere, wie Poly- 
oder Oligomere, die radikalisch polymerisierbare, olefinische Doppelbindungen, 
insbesondere (Meth)acryIoylgruppen im Molekul aufweisen. Die Prepolymeren 
enthalten neben den radikalisch poiymerisierbaren olefmischen Doppelbindungen 
bevorzugt keine funktionellen Gruppen, die eine Vemetzung mit Bestandteilen des 
Systems A) bewirken konnen. Die Prepolymeren konnen in Kombination mit 
Reaktivverdunnem, d.h. reaktiven flussigen Monomeren, vorliegen. Bevorzugt 
enthalten die radikalisch hartenden Systeme auch Photoinitiatoren. 

Beispiele fur Prepolymere oder Oligomere sind (meth)acryIfunktioneIle 
(Meth)acrylcopolymere, die aromatische Struktoreinheiten beispielsweise in Form von 
einpolymerisiertem Styrol, enthalten konnen, sowie von aromatischen 
Strukmreinheiten bevorzugt freie, auf aliphatischen und/oder cycloaliphatischen 
Bausteinen basierende Epoxidharz(meth)acrylate, Polyester(meth)acrylate, 
Polyether(meth)acrylate, Polyurethan(meth)acrylate, ungesattigte Polyester, 
ungesattigte Polyurethane oder Silikon(meth)acrylate mit zahlenmittleren 
Molekularmassen (Mn) bevorzugt im Bereich von 200 bis 10000, besonders bevorzugt 
von 500 bis 3000 und mit durchschnittlich 2 bis 20, bevorzugt 3 bis 10 radikalisch 
poiymerisierbaren, olefmischen Doppelbindungen pro Molekul. 

Werden Reaktivverdiinner verwendet, so werden sie in Mengen von 1 bis 50 Gew.-% 
eingesetzt, bevorzugt von 5 bis 30 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht von 
Prepolymeren und Reaktivverdunnem. Es handelt sich um niedermolekulare defmierte 
Verbindungen, die mono-, di- oder polyungesattigt sein konnen. Beispiele fur solche 
Reaktivverdiinner sind: (Meth)acrylsaure und deren Ester, Maleinsaure und deren 
Halbester, Vinylacetat, Vinylether, substituierte Vinylhamstoffe, Ethylen- und 
Propylenglykoldi(meth)acrylat, 1,3- und 1 ,4-ButandioIdi(meth)acrylat, 
Vinyl(meth)acrylat, Allyl(meth)acrylat, Glycerintri- , -di- und -mono(meth)acrylat, 
Trimethylolpropantri-, -di- und -mono(meth)acryIat, Styrol, Vinyltoluol, 
Divinylbenzol, Penlaerythrittri- und -tetra(meth)acrylat, Di- und 
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Tripropylenglykoldi(ineth)acrylat, Hexandioldi(meth)acrylat, sowie deren Gemische. 

Die bevorzugt im radikalisch hartenden System B) enthaltenen Photoinitiatoren werden 
z.B. in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-%, bevorzugt von 0,5 bis 3 Gew.-% eingesetzt, 
bezogen auf die Summe von radikalisch polymerisierbaren Prepoiymeren, 
Reaktiwerdiinnem und Photoinitiatoren. Es ist giinstig, wenn ihre Absorption im 
Welienlangenbereich von 260 bis 450 nm liegt. Beispiele fiir Photoinitiatoren sind 
Benzoin und -derivate, Acetophenon und -derivate, z.B. 2,2-Diacetoxyacetophenon, 
Benzophenon und -derivate, Thioxanthon imd -derivate, Anthrachinon, 1- 
Benzoyicyclohexanoi, phosphororganische Verbindungen, wie z.B. Acylphospinoxide. 
Die Photoinitiatoren konnen allein Oder in Kombination eingesetzt werden. Aulierdera 
konnen weitere synergistische Komponenten, z.B. tertiare Amine, eingesetzt werden. 

Neben den vorstehend genannten Bestandteilen der Systeme B) konnen diese zusatzlich 
thermisch aktivierbare Radikalinitiatoren enthalten. Diese bilden ab 80 bis 120 C 
Radikale. Beispiele firr thermolabile Radikalinitiatoren sind: organische Peroxide, 
organische Azoverbindungen Oder C-C-spaltende Initiatoren, wie Dialkylperoxide, 
Peroxocarbonsauren, Peroxodicarbonate, Peroxidester, Hydroperoxide, 
Ketonperoxide, Azodinitriie oder Benzpinakolsilylether. Die bevorzugten 
Einsatzmengen liegen zwischen 0,1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Summe aus 
radikalisch polymerisierbaren Prepoiymeren, Reaktiwerdunnem und 
Radikalinitiatoren. Die Radikalinitiatoren konnen auch im Gemisch eingesetzt werden. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Klarlacke konnen neben den 
Systemen A) und B) transparente Pigmente Oder Fiillstoffe sowie lackiibliche 
Additive, wie z.B. Antioxidantien, Sensibilisatoren, Katalysatoren, Verlaufsmittel, 
Farbstoffe, Rheologiesteuerer sowie Lichtschutzmittel in lackiiblichen Mengen 
enthalten. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren einsetzbaren Klariackuberzugsmittel konnen 
losemittelfrei formuliert werden, ihr Festkorper betragt dann 100 Gew.-% und setzt 
sich zusammen aus dem durch die Systeme A) plus B) gebildeten Harzfestkorper 
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sowie weiteren nichtfluchtigen Bestandteiien. Bevorzugt weisen die im 
erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren Kiarlackuberzugsmittel einen 
Festkorpergehalt von 40 bis 80 Gew.-% auf. Sie enthalten dann fliichtige organische 
Losemittel, wie beispielsweise Glykoledier, wie Butylglykoi, Bulyidiglykol, 
Dipropylenglykoldimetliylether, Dipropyienglykolmonoraethyletiier, 
Ethyienglykoldimethylether; Glykoletherester, wie Ediylglykolacetat, 
Butylglykolacetat, 3-Methoxy-n-butylacetat, Butyldiglykolacetat, Methoxypropylacetat; 
Ester, wie Butylacetat, Isobutylacetat, Amylacetat; Ketone, wie Methylethylketon, 
MethyUsobutylketon, Diisobutylketon, Cyclohexanon, Isophoron; Alkohole, wie 
Methanol, Ethanol, Propanol, Butanol, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Xylol, 
Solvesso 100 (eingetragenes Warenzeichen ffir ein Gemisch aromatischer 
Kohlenwasserstoffe mit einem Siedebereich von 155 bis 185''C) und aliphatische 
Kohlenwasserstoffe, oder es handelt sich um wafirige Uberzugsmittel, die als 
Emulsion vorliegen. Dabei kann der emulgiote Zustand durch Zusatz extemer 
Emulgatoren erreicht werden oder es handelt sich bei den Systemen A) und/oder B) 
um Systeme, die in Wasser selbstemulgierend wirkende Gruppen, beispielsweise 
ionische Gruppen enthalten. Die Emulsionssysteme konnen ebenfalls organische 
Losemittel, insbesondere wassennischbare Losemittel enthalten. 

Uberraschenderweise sind die im erfindungsgemafien Verfahren einsetzbaren 
Kiarlackuberzugsmittel auf einfache Weise herstellbar durch Vennischen der den 
Harzfestkorper ausmachenden Systeme A) und B) bzw. durch Vermischen ihrer 
Bestandteile im 50 bis 98 TeUe Ay zu 50 bis 2 Teile B)-, bevorzugt im 70 bis 95 
Teile A)- zu 30 bis 5 Teile B)-Feststoffgewichtsverhaltnis (unter Beachtung der zum 
C=C-Aquivaleutgewicht des Harzfestkorpers vorstehend gemachten Angaben) mit den 
gegebenenfalls weiteren nicht zum Harzfestkorper beitragenden vorstehend erlauterten 
Bestandteiien. Bevorzugt erfolgt das Vermischen unter Verwendung handelsiibUcher 
und/oder einfach zu synthetisierender Bestandteile, wie sie vorstehend erlautert sind. 
Beim Vermischen ist die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Bestandteile im 
Prinzip beliebig und richtet sich nach praktischen Gesichtspunkten und unterliegt 
lediglich im Fall der weniger bevorzugten mehrkomponentigen Klariackiiberzugsmittel 
den mehrkomponentensystembedingten Einschrankungen. Besonders bevorzugt werden 



wo 98/40170 



PCT/EP98/01334 



16 

die im erfindungsgemaBen Verfahren eingesetzten Klarlackiiberzugsmittel hergestellt 
durch Hinzumischen eines Systems B) und falls gewiinscht organischem Lcisemittel zu 
einem an sich fertigen einkomponentigen Einbreimklarlack, dessen Harzfestkorper aus 
einem thennisch durch Additions- imd/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System 
A), das im wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und 
im wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des 
Systems B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen ist. unter Beachmng der vorstehend 
als erfmdungswesendich erlauterten Beschrankungen hinsichtlich 
Harzfestkorperzusanmiensetzung und C=C-Aquivalentgewicht des Harzfestkorpers. 

Der Auftrag der farb- und/oder effektgebenden Basislackschicht erfolgt im 
erfindungsgemaBen Verfahren auf ein gegebenenfalls vorbeschichtetes Substrat, 
msbesondere auf vorbeschichtete Automobilkarossen oder deren Teile. Beispiele fur 
Vorbeschichtungen auf Automobilkarossen oder deren Teilen sind eine 
Elektrotauchgrundierungsschicht, eine zweischichtige Vorbeschichtung bestehend aus 
einer Elektrotauchgrundierungsschicht und einer Spritzfiillerschicht oder eine 
zweischichtige Vorbeschichmng bestehend aus einer Elektrotauchgrundierungsschicht 
und einer zweiten elektrophoretisch aufgebrachten Uberzugsschicht, 

Der Auftrag der farb- und/oder effektgebenden Basislackschicht erfolgt durch Spritzen 
aus einem farb- und/oder effektgebenden Basislack in einer vom Farbton abhangigen 
Trockenschichtdicke von im allgemeinen zwischen 10 bis 25 /zm. 
Im AnschluB an die Applikation der farb- und/oder effektgebenden 
Basislackiiberzugsschicht erfolgt nach einer kurzen Abliiftphase, z.B. bei 20 bis 80 ''C, 
der Auftrag der Klarlackschicht aus dem erfmdimgsgemafien Klarlackiiberzugsmittel in 
einer Trockenschichtdicke von im allgemeinen zwischen 25 und 50 jxm im NaB-in- 
NaB-Verfahren. Gegebenfalls kann, insbesondere bei Verwendung organischer 
Losemictel und/oder Wasser enthaltender Klarlackiiberzugsmittel kurz abgeliiftet 
werden. Oftmals ist es zweckmaBig und bevorzugt, das Abliiften durch Erwarmen, 
beispielsweise bevorzugt unter Zuhilfenahme von Infrarotbestrahlung zu untersriitzen. 
Applikation und Abliiften konnen bevorzugt so durchgefiihrt werden, daB ein Zutritt 
von Licht einer Wellenlange kleiner 380 nm weitestgehend unterbunden wird. 



wo 98/40170 



PCT/EP98/01334 



17 

Der Klarlackiiberzug kann sich, muB sich aber nicht ganzflachig uber das 
beispielsweise dreidimensionale Substrat erstrecken. So ist es beispielsweise im 
erfmdungsgemaBen Verfahren bevorzugt eine Beschichtung aus dem 
Klarlackiiberzugsmittel im wesentlichen nur an auBeren Bereichen, insbesondere an 
sichtbaren Flachen eines dreidimensionalen Substrats durchzufiihren, d.h. 
beispielsweise nicht in engen Hohlraumen einer Karosserie. 

Im Anschlufi an die gegebenenfalls gewahrte Abliiftphase wird die 
Klarlackuberzugsschicht energiereicher Strahiung ausgesetzt. Dabei handelt es sich urn 
Elektronenstrahlung oder bevorzugt urn ultraviolette Strahlimg. Im Falle von 
Elektronenstrahlung mufi unter Inertgasatmosphare gearbeitet werden, beim Arbeiten 
mit UV-Strahlung ist dies nicht notwendig. UV-Strahlenquellen mit Emissionen im 
Wellenlangenbereich von 180 bis 420 nm, bevorzugt von 200 bis 400 nm sind 
bevorzugt. Beispiele fiir solche UV-Strahlenquellen sind gegebenenfalls dotierte 
Quecksilberhochdruck-, -mitteldruck- und -niederdruckstrahler, Gasentladungsrohren, 
wie z,B. Xenonniederdnicklampen, gepulste imd ungepulste UV-Laser, UV- 
Punktstrahler, wie z.B. UV-emittierende Dioden, Schwarzlichtrohren, Hochenergie- 
Elektronenblitz-Einrichtungen, wie z.B, UV-BIitzlampen. 

Die UV-Strahlenquellen konnen kontinuierlich oder diskontinuierlich arbeitend 
ausgelegt sein. Im letzteren Fall sind Laserlichtquellen geeignet. Eine andere 
Moglichkeit fiir kurzzeitig an- und ausschaltbare (taktbare) UV-Quellen besteht in der 
Vorschaltung von z.B. beweglichen Blenden oder es werden UV-BlitzIampen 
eingesetzt. 

AIs Hilfselemente konnen ilbliche in der technischen Optik verwendete 
Lichtsteuersysteme, wie z.B. Absorptionsfilter, Reflektoren, Spiegel, Linsensysteme, 
Lichtwellenleiter eingesetzt werden. 

Die Anordnung der Strahlenquellen ist im Prinzip bekannt, sie kann den 
Gegebenheiten des Substrats, beispielsweise einer Automobilkarosserie oder deren 
Teilen angepaBt werden. 
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Beispielsweise kaim das Substrat im Ganzen bestrahlt werden, z.B. wahrend des 
Durchlaufens eines UV-Bestrahlungstunnels oder es kann ein StraMungsvorhang 
venvendet werden, der sich relativ zum Substrat bewegt. AuBerdem kann iiber eine 
automatische Vorrichtung eine punktformige Strahlenquelle oder ein 
Kleinflachenstrahler iiber das Substrat gefuhrt werden. 

Der Abstand der Strahlenquelle kann fest sein oder er wird auf einen gewiinschten 
Wen der Substratform angepafit. Die Abstande der Strahlenquellen liegen bevorzugt 
im Bereich von 2 bis 50 cm, besonders bevorzugt 5 bis 30 cm, zur 
Nafilackoberflache. Im Falle der Verwendung eines UV-Lasers ist ein groBerer 
Abstand moglich. 

Selbstverstandlich konnen die beispieihaft aufgezahlten Verfahrensmafinahmen auch 
kombiniert werden. Das kann in einem einzigen ProzeBschritt erfolgen oder in zeitlich 
Oder raumlich voneinander getrennten ProzeBschritten. 

Die Bestrahlungsdauer liegt beispielsweise im Bereich der Dauer eines UV-Blitzes von 
beispielsweise 100 Millisekunden bis 5 Minuten, je nach verwendetem 
Bestrahlungsverfahren und Art und Anzahl der UV-Strahlungsquellen. Bevorzugt ist 
eine Bestrahlungsdauer, d.h. eine eigentliche Einwirkungszeit der UV-Strahlung auf 
die Klarlackuberzugsschicht von unter 5 Minuten. 

Bei der Beschichtung dreidimensionaler Substrate von komplizierter Geometrie wie 
z.B. Kraftfahrzeugkarossen mit strahlenhartenden Lacken ergibt sich oftmals die 
Problematik einer unzureichenden Aushartung aufgrund einer nicht ausreichenden 
Zuganglichkeit fur die energiereiche Strahlung, beispielsweise in Schattenbereichen, 
wie z.B. Hohlraumen, Falzen und anderen konstruktionsbedingten 
Hinterschneidungen. Dieses Problem kann mit dem erfindungsgemaBen Verfahren 
vermieden werden, denn der mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erreichbare 
Harmngszustand des Klarlacks reicht fiir die abgeschatteten Bereiche voUkommen aus, 
d.h. der durch den thermischen Harmngsschrin erreichbare Hartungszustand des 
Klarlacks an fiir den Betrachter an sich nicht sichtbaren Stellen ist ausreichend hoch. 



wo 98/40170 



PCT/EP98/01334 



19 

Desweiteren ist es im erfindungsgemafien Verfahren bevorzugt die Beschichtung aus 
dem Klarlackiiberzugsmittel im wesentlichen nur an auBeren Bereichen, insbesondere 
an sichtbaren Flachen eines dreidimensionalen Substrats durchzufuhren, d.h. beispiels- 
weise nicht in engen Hohlraumen einer Karosserie. Dann ist die Frage nach einer 
eventuellen unzureichenden Aushartung der Klarlackschicht in abgeschatteten Berei- 
chen praktisch bedeutungslos. Falls gewiinscht konnen abgeschattete Bereiche dennoch 
bestrahlt werden, beispielsweise indem Punkt-, Kleinflachen- oder Rundumstrahler 
gegebenenfalls unter Verwendung einer automatischen Bewegungseinrichtung einge- 
setzt werden, beispielsweise fur das Bestrahlen von Innen-Hohlraumen oder Kanten. 
Nach der Bestrahlung ist die Klariackuberzugsschicht klebfrei und das Substrat wird 
dem EinbrennprozeB zugefuhrt, wahrenddessen die Klariackuberzugsschicht 
gemeinsam mit der farb- und/oder effektgebenden Basislackschicht bei erhohten 
Temperaturen beispielsweise von 80 bis 160*^0 eingebrannt wird oder bei niedrigeren 
Temperaturen, beispielsweise von 20 bis 60''C gehartet. Das erfmdimgsgemaBe 
Verfahren bietet den Vorteil, falls gewiinscht eine Verkurzung der iiblichen 
Einbrenndauer zu ermoglichen, insbesondere beim Vergleich mit der notwendigen 
Einbrenndauer fiir eine entsprechende aus einem vom System B) freien 
Klarlackuberzugsmittel hergestellten Klariackuberzugsschicht. Die Endharte wird im 
erfmdungsgemaBen Verfahren ebenfalls schneller erreicht, beispielsweise unmittelbar 
nach dem EinbrennprozeB. 

Das erfindungsgemaBe nach dem bekannten NaB-in-NaB Prinzip arbeitende Verfahren 
erlaubt die Herstellung von Basislack/Klarlack-Zweischichtlackierungen, insbesondere 
auf Kraftfahrzeugen und deren Teilen mit hervorragendem optisch-asthetischem 
Eindruck. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann angewendet werden sowohl bei der 
Automobilerst-, der Automobilteile- als auch der Autoreparaturlackierung. Ein 
Ablaufen des Klarlacks an senkrechten Flachen wahrend des Einbrennens wird 
wirksam verhindert. Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltenen 
Klarlackschichten weisen eine reduzierte Anfalligkeit gegen Chemikalien und 
Verkratzungen, insbesondere gegen Saure und Waschverkratzungen auf. 
liberraschenderweise lassen sich die vorstehend erlauterten Vorteile mit dem 
erfindungsgemaBen Verfahren erreichen, wenngleich der Harzfestkorper der im 
erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten Klarlackiiberzugsmittel einfach 
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zusammengesetzt ist und die den Harzfestkorper bildenden jeweils vemetzenden 
Systeme A) und B) untereinander keine Vemetzung eingehen. Die 
Klarlackiiberzugsmittel konnen aus bekannten, beispielsweise handelsublichen 
Komponenten formuliert werden. 
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Herstellung von Mehrschichtlackierungen 



PCT/EP98/01334 



Beispiel 1 TVergleich) 

Auf ein mit einer Kataphoresegrundierung und Fiillerschicht versehenes Blech wird 
ein silberfarbener Wasserbasislack in einer Trockenschichtdicke von 15 fixn 
aufgespritzt und 10 Minuten bei 80*^0 vorgetrocknet. Anschliefiend wird ein 
handelsublic her Auto scrienklarlack (52 Gew.-% Harzfestkorper, gebildet aus 
^^--^roxyfunktionelleni Acrylatbindemittel .und Melaminhai ^ in einer 

Trockenschichtdicke von 40 /xm aufgespritzt, 10 Minuten bei Raumtemperatur und 
danach 1 Mmute mit Unterstutzung durch Infrarotstrahlung abgeliiftet und 
anschliefiend 15 Minuten bei 140°C (Objekttemperatur) eingebrannt. 

Beispiel 2 

1000 g des Klarlacks aus Beispiel 1 werden mit 52 g einer Mischung aus 



homogen vermischt. 

Anschliefiend wird unter Verwendung des so erhaltenen Klarlacks wie in Beispiel 1 
gearbeitet mit dem Unterschied, dafi man zwischen dem Abliiften und Einbrennen 10 
mal innerhalb 40 Sekunden mit einem UV-BIitz auf die Klarlackoberflache einwirkt 
(Xenon-gefiillte UV-Blitziampe, 3500 Ws, Objektabstand 20 cm). 




75 Gewichtsteilen eine s hexafimktionellen, aliphatisc hen UrethanacWats 



Beispiel 3 



1000 g des Klarlacks aus Beispiel 1 werden mit 104 g der in Beispiel 2 genannten 
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Mischung homogen vermischt. 

AnschlieBend wird unter Verwendung des so erhaltenen Klarlacks wie in Beispiel 2 
gearbeitet. 

5 

Beispiel 4 

1000 g des Klarlacks aus Beispiel 1 werden mit 234 g einer Mischung aus 

10 75 Gewichtsteilen eines hexaftinktionellen, aliphatischen Urethanacrylates 

(theoretisches Molgewicht 800), 
22 Gewichtsteilen Tripropylenglykoldiacrylat, 

1,5 Gewichtsteilen eines Photoinitiators vom Acylphosphinoxid-Typ und 
1,5 Gewichtsteilen eines Photoinitiators vom Acetophenon-Typ 

15 

homogen vermischt. 

AnschlieBend wird unter Verwendung des so erhaltenen Klarlacks wie in Beispiel 2 
gearbeitet. 

20 

Beispiel 5 

1000 g des Klarlacks aus Beispiel 1 werden mit 26 g einer Mischung aus 

25 75 Gewichtsteilen eines hexafiinktionellen, aliphatischen Urethanacrylates 

(theoretisches Molgewicht 1000), 
22 Gewichtsteilen Trunethylolpropantriacrylat, 

1,5 Gewichtsteilen eines Photoinitiators vom Acylphosphinoxid-Typ und 
1,5 Gewichtsteilen eines Photoinitiators vom Acetophenon-Typ 

30 

homogen vermischt. 
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AnschlieBend wird unter Verwendung des so erhaltenen Klarlacks wie in Beispiel 2 
gearbeitet. 

Beispiel 6 

1000 g des Klarlacks aus Beispiel 1 warden mit 88 g der in Beispiel 5 genannten 
Mischimg homogen vermischt. 

AnschlieBend wird unter Verwendung des so erhaltenen Klarlacks wie in Beispiel 2 
gearbeitet. 

Beispiel 7 

1000 g des Klarlacks aus Beispiel 1 warden mit 78 g einer Mischung aus 

75 Gewichtsteilen eines hexafiinktionellen, aliphatischen Urethanacrylates 

(theoretisches Molgewicht 800), 

22 Gewichtsteilen Trimethylolpropantriacrylat. 

1,5 Gewichtsteilen eines Photoinitiators vom Acylphosphinoxid-Typ und 
1,5 Gewichtsteilen eines Photoinitiators vom Acetophenon-Typ 

homogen vermischt. 

AnschlieBend wird unter Verwendung des so erhaltenen Klarlacks wie in Beispiel 1 
gearbeitet mit dem Unterschied, daB man zwischen Abluften und Einbrennen eine 
UV-Bestrahlung der Klarlackoberflache vomimmt (Quecksilbermitteldruckstrahler. 
120 W/cm, Bandgeschwindigkeit 3 m/min, Objektabstand 10 cm). 

Tabelle 1 stellt Eigenschaften der in Vergleichsbeispiel 1 sowie in den 
erfmdungsgemaBen Beispielen 2 bis 7 erhaltenen Mehrschichtlackierungen zusammen. 
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Tabelle 1 



5 



Bsp. 


Pendelharte 


Pendelharte nach 
Xyloltest^) 


Kratzfestigkeit^) 


Saurefestigkeit'^^ 




(Schwingungen) 


a 


b 




1 


91 


27 


90 


55 


11 


2 


97 


42 


93 


62 


20 


3 


103 


105 


89 


75 




4 


115 


117 


90 


71 


./. 


5 


95 


90 


93 


60 


22 


6 


108 


98 


93 


63 


24 


7 


120 


120 


92 


79 


>30 



1) Der Xyloltest erfolgt durch lOminutige Einwirkung eines xylolgetrankten 
Wattebausches auf die Mehrschichtlackierung. Die Messung der Pendelharte erfolgt 
jeweils nach einer Erholungszeit von 1 Stunde. 

15 2) Angegeben werden der Anfangsglanz vor Kratzbeanspruchung (Spalte a) und der 

Restglanz nach der nachstehend beschriebenen Kratzbeanspruchung (Spalte b), jeweils 
bestmimt durch Glanzmessung bei einem Winkel von 20°. Die Kratzbeanspruchung 
erfolgt mit der Hub-Schub-Methode mit dem Erichsen-Peters-Klotz, Typ Nr. 265. Die 
Abmessungen sind: 75 x 75 x 50 mm, Grundflache = 3750 mm^. Das Gewicht 

20 betragt 2 kg. Unter den Schleifklotz wird mit Klettband ein 2,5 mm dicker Wollfilz, 

Abmalie 30 x 50 mm, geklebt. Dann wird 1 g einer wasserloslichen Schleifpaste 
gleichmafiig auf der Auflageflache verteilt. Es werden 10 Doppelhube in 9 s 
durchgefuhrt. Der Hub-Schub erfolgt parallel zur 75 mm-Kante des Blockes, der 
Schleifweg betragt 90 mm in einer Richtung. AnschlieBend wird mit kaltem Wasser 

25 abgespult und die Glanzmessung durchgefuhrt. 
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f.ZxxT Priifung der Saurefestigkeit wird der Tropfentest mit 10 %iger Schwefelsaure 
gewahlt. Die Priifbleche werden auf eine beheizbare Platte gelegt und auf 60°C 
geheizt. Dabei muB gewahrleistet sein, dafi die Bleche auf der Heizplatte plan 
auHiegen. Am Ende der Aufheizphase, d.h. bei 60°C wird pro Minute ein Tropfen 
der Saure auf die Klarlackoberflache appliziert. Die Gesamtzeit betragt 30 Minuten. 
Nach Ablauf der Priifzeit wird die Lackierung mit Wasser abgewaschen. Es wird die 
Einwirkzeit in Minuten angegeben. bei der die erste sichtbare Filmveranderung 
(Quellung) auftrat. 
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Herberts Gesellschaft mit beschrankter Haftung 



PATFNTANSPRUCHE 
Verfahren zur Lackierung von Substraten mit einer farb- und/oder 
effektgebenden Basislack- und einer Klarlackdeckschicht, bei dem auf einem 
Substrat eine farb- und/oder effektgebende Basislackschicht aus einem 
BasislackQberzugsmittel aufgebracht und diese im NaB-in-Nafl- Verfahren mit 
einem KlarlackQberzug versehen wird, wobei die unausgehartete Klarlackschicht 
vor dem gemeinsamen Einbrennen oder gemeinsamen Harten mit der 
Basislackschicht energiereicher Strahlung ausgesetzt wird, dadurch 
gekennzeichnet, dafi als Klarlackuberzugsmittel ein solches verwendet wird, 
dessen Harzfestkorper zu 50 bis 98 Gew.-% aus einem thermisch durch 
Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren System A), das im 
wesentlichen frei von radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und im 
wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des 
Systems B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen ist, und zu 2 bis 50 Gew.-% 
aus einem unter Einwirkung energiereicher Strahlung durch radikalische 
Polymerisation olefinischer Doppelbindungen hartbaren System B) besteht, wobei 
sich die Gew.-%-Angaben zu 100 Gew.-% addieren und wobei das C=C- 
Aquivalentgewicht des gesamten Harzfestkorpers aus A) und B) zwischen 300 
und 10000 liegt. 

Klarlackuberzugsmittel, dadurch gekennzeichnet, dafi der Harzfestkorper zu 50 
bis 98 Gew.-% aus einem thermisch durch Additions- und/oder 
Kondensationsreaktionen hartbaren System A), das im wesentlichen frei von 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen und im wesentlichen frei von mit 
radikalisch polymerisierbaren Doppelbindungen des Systems B) anderweitig 
reaktionsfahigen Gruppen ist, und zu 2 bis 50 Gew.-% aus einem unter 
Einwirkung energiereicher Strahlung durch radikalische Polymerisation 
olefinischer Doppelbindungen hartbaren System B) besteht, wobei sich die Gew.- 
%-Angaben zu 100 Gew.-% addieren und wobei das C=C-Aquivalentgewicht 
des gesamten Harzfestkorpers aus A) und B) zwischen 300 und 10000 liegt. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder Klarlackuberzugsmittel nach Anspruch 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB dieses einen Harzfestkorper aufweist, der zu 70 - 95 Gew.-% auj 
einem thermisch durch Additions- und/oder Kondensationsreaktionen hartbaren 
System A), das im wesehtlichen frei von radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen und im wesentlichen frei von mit radikalisch polymerisierbaren 
Doppelbindungen des Systems B) anderweitig reaktionsfahigen Gruppen ist, und zu 
5 - 30 Gew.-% aus einem unter Einwirkung energiereicher Strahlung durch 
radikalische Polymerisation olefmischer Doppelbindungen hartbaren System B) 
besteht, wobei sich die Gew.-%-Angaben zu 100 Gew.-% addieren und wobei das 
C=C-Aquivalentgewicht des gesamten aus der Summe von A) und B) gebildeten 
Harzfestkorpers zwischen 300 und 10000 liegt. 

4. Verfahren oder Klarlackuberzugsmittel nach einem Oder mehreren der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, daJJ das C=C-Aquivalentgewicht des gesamten aus der 
Summe von A) und B) gebildeten Harzfestkorpers zwischen 400 und 1500 liegt. 

5. Verwendung der Klarlackuberzugsmittel nach einem oder mehreren der Anspriiche 2 
bis 4 zur Lackierung von Kraftfahrzeugen. 
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